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Описана новая методика атомно-эмиссионного определения тяжелых металлов в грибах, используемых в качестве биоиндикато- 
ров загрязнения окружающей среды в экологически опасных районах. При разработке методики учтены специфические особен- 
ности исследуемого объекта, обусловленные наличием сложной матрицы зольных остатков грибов, полученных на стадии про- 
боподготовки. Кинетические и термодинамические исследования высокотемпературных процессов, протекающих в плазме дуго- 
вого разряда, позволили оптимизировать проведение спектрального анализа, а метрологическая аттестация — обеспечить полу- 
чение достоверных результатов. 


Введение 

Мониторинг природных сред и объектов (вода, 
воздух, почва, растения, животные) - актуальное 
научное направление в экологических исследовани- 
ях. Из биологических объектов в качестве индикато- 
ров накопления тяжелых металлов (ТМ) наиболее 
известны лишайники (РЬ, Си, №), мхи (Мп, СсІ. РЬ, 
2п). Что касается грибов, то они более изучены как 
биоиндикаторы накопления радионуклидов. 

Грибы - высшие базидиальные, или макромице- 
ты (преимущественно шляпочные) - своеобразные 
гетеротрофные организмы, несущие определенную 
функциональную нагрузку в лесных экосистемах. 
Взаимосвязи грибов с внешней средой разнообразны 
и сложны. Они осуществляются через атмосферу, 
растения, почву, животных, микроорганизмы и могут 
быть положительными или отрицательными, специ- 
фическими или универсальными, контактными или 
опосредованными. Грибы являются важными звень- 
ями двух типов пищевых цепей: 1) начинающихся 
живыми растениями (продуцентами) - это микори- 
зообразующие и паразитные грибы; 2) начинающих- 
ся разлагающейся органикой (детритных) - это подс- 
тилочные и гумусовые сапротрофы, ксилотрофы и 
др. При этом известно, что грибы являются мощны- 
ми аккумуляторами различных веществ, в том числе 
и загрязняющих (тяжелые металлы, радионуклиды). 


Грибы являются субстратом для многих видов 
различных организмов, среди которых только бес- 
позвоночных животных известно свыше 500 видов. 
Особое место среди потребителей грибного 
субстрата занимают мицетофаги - личинки гриб- 
ных комаров и мух. Они разлагают плодовые тела 
грибов, наполняя их азотистыми продуктами своей 
жизнедеятельности. Гриб образует своеобразную 
биосистему "гриб-мицетофаг" - мицетоконсорцию, 
через которую идет поток вещества, энергии и т.д. 

Грибы для человека являются излюбленным 
объектом природопользования и составляют зна- 
чительную часть пищевого рациона сибирского на- 
селения. Поэтому грибы с накопленными в них ве- 
ществами, в том числе и ядовитыми, могут быть 
источником поступления их в организм человека. 

Поскольку почти все ТМ токсичны, особенно би- 
офилы (Си, 2п, V), зоофобы (СсІ), биофобы (РЬ), то 
наобходим контроль загрязнения ими природных 
сред. В связи с этим исключительно важна задача по 
разработке атомно-эмиссионной методики определе- 
ния ТМ в таком своеобразном субстрате, как грибы. 

1. Подготовка пробы к анализу 

При разработке методики атомно-эмиссионно- 
го анализа (АЭА) важнейшим этапом является про- 
цесс пробоподготовки, который имеет некоторую 
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специфику в отношении к биологическим объек- 
там и продуктам их переработки. Определение 
микроэлементов в таких субстратах рекомендуется 
проводить после минерализации исследуемых 
проб. Во всех случаях процессу минерализации 
предшествует первичная сушка, которая проводит- 
ся на воздухе в марлевых мешочках, в хорошо про- 
ветриваемом помещении или в специальных су- 
шильных установках, где исследуемые объекты вы- 
сушиваются при 105 °С. Минерализацию осущес- 
твляют с помощью мокрого или сухого озоления, 
либо путем экстракции минеральными кислотами 
[1, 2]. Сухое озоление проводят в присутствии до- 
бавок Ш^Оз, Мё(Ш 2 ) 2 , КС10 3 , Н 2 0 2 , Ш0 3 , 
Н,$0 4 и др. [2], которые способствуют более быст- 
рому и полному разложению проб при более низ- 
ких температурах. Иногда в пробу перед озолением 
добавляют этиловый спирт с целью деструкции ор- 
ганической матрицы и ускорения процесса озоле- 
ния. Таким образом, разные добавки позволяют 
интенсифицировать процесс сухого озоления и 
уменьшить потери определяемых элементов. 

Нами исследованы различные способы пробо- 
подготовки применительно к грибам. В основе вы- 
бора оптимального варианта положены макси- 
мально-эффективное выделение матричных и при- 
месных элементов и оценка метрологических ха- 
рактеристик при статистической обработке резуль- 
татов измерений. 


Таблица 1 . Влияние способа пробоподготовки на результаты 
определения фосфора в подберезовике, мае. % 


Озоление 

Химическое 
разложение 
(Н 2 50 4 , Н 2 0 2 ) 

Без 

добавок 

с С 2 Н 5 ОН 

с НІ\І0 3 

с Н 2 50 4 

1,80+0,02 

1,00+0,02 

0,76+0,02 

0,93+0,02 

0,96+0,02 


По величине оптической плотности аналити- 
ческих спектральных линий, полученных в резуль- 
тате проведения качественного спектрального ана- 
лиза отчетливо обозначились две группы присут- 
ствующих в грибах элементов: макро- (Р, К, Ыа, 
М§, Са, 8і) и микрокомпоненты - (А1, В, Ре, Мп, 
Си, 2п, Ті, РЬ). Наиболее летучими из них являют- 
ся соединения Р, В, Си, 2п, РЬ, по которым оцени- 
вали эффективность пробоподготовки. На примере 
самого летучего элемента - фосфора (табл. 1) пока- 
зано влияние способа проботодготовки на полноту 
его перевода в концентрат. Фосфор определяли в 
растворе, полученном либо после химического раз- 
ложения грибов, либо после растворения их золь- 
ного остатка в НС1 (0,1 моль/л) спектрофотометри- 
ческим методом в виде фосформолибденовой гете- 
рополикислоты. Результаты анализа в пересчете на 
зольный остаток грибов показали, что в случае су- 
хого озоления проб без добавок реагентов содержа- 
ние фосфора максимально. Это объясняется тем, 
что при термическом озолении в присутствии 
Н,$0 4 и НХО: большинство органических соеди- 
нений разрушается, углерод частично восстанавли- 


вается, а металлы, входящие в состав органических 
соединений, образуют в основном сульфаты или 
оксиды, но не фосфаты, которые менее летучи, чем 
другие соединения фосфора. 

Этанол способствует деструкции органической 
основы, однако какая-то часть органического угле- 
рода восстанавливается, а он, в свою очередь, 
действует на фосфаты, восстанавливая фосфор. 
При озолении без добавок углерод восстанавлива- 
ется медленнее, фосфор связывается с минераль- 
ными компонентами в фосфаты, характеризующи- 
еся высокими температурами плавления и кипе- 
ния, что в свою очередь обеспечивает более полное 
поступление атомов в зону разряда. Эффектив- 
ность пробоподготовки так же оценивали по наи- 
более летучим микроэлементам (В, Си, 2п), содер- 
жание которых определяли в золе грибов по вели- 
чине аналитического сигнала с учетом контрольно- 
го опыта. Получены аналогичные результаты, 
подтверждающие правильность выбора в качестве 
способа пробоподготовки сухого озоления без до- 
бавок. Таким образом, сухой способ озоления, в 
едином цикле соединяющий процесс минерализа- 
ции органической составляющей проб с получени- 
ем аналитического концентрата, удобен для после- 
дующего анализа и не требует дополнительного ис- 
пользования реактивов. В процессе сухого озоле- 
ния происходит сначала обугливание озоляемого 
материала, а затем его полная минерализация. При 
бурном протекании обугливания вместе с выделе- 
нием дыма и газов возможны механические потери 
определяемых элементов. Поэтому пробу необхо- 
димо помещать в холодную муфельную печь и пос- 
тепенно повышать температуру до 450 °С. 

2. Валовое определение основных элементов в грибах 

Необходимость определения основных элемен- 
тов при разработке методики АЭА грибов обусловле- 
на возможными матричными эффектами, которые 
способны оказать влияние на правильность опреде- 
ления микроэлементов. Содержание макрокомпо- 
нентов в золе различных видов грибов и интервалы 
их варьирования представлены в табл. 2. Определе- 
ние проводили методами спектрофотомерии, пла- 
менной фотометрии и атомно-эмиссионной спект- 
роскопии. Для сравнения в этой же таблице приведе- 
ны данные о составе золы растений [3]. Видно, что 
преобладающими макрокомпонентами, входящими 
в состав грибов (табл. 2), являются калий, фосфор и 
кремний. Их содержание варьируется в пределах по- 
рядка и более. Кремний имеет высокий потенциал 
ионизации (8, 149 эВ [4]), он не летуч и по своему по- 
ведению в плазме дуги подобен углероду, т.е. облада- 
ет буферирующим действием, уменьшая взаимное 
влияние других элементов. Значительное количество 
калия и фосфора в грибах способно оказывать меша- 
ющее влияние на определение контролируемых при- 
месей за счет изменения процессов их испарения и 
параметров плазмы дугового разряда. Подобного ро- 
да влияния необходимо учитывать при разработке 
методики АЭА грибов на содержание ТМ. 
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Таблица 2. Содержание основных компонентов в золе грибов 
и растений, мае. % 


Объект 

К 

Ыа 

5І 

Са 

Мд 

Р 

АІ 

Грибы 

20.. .50 

О.І.І.О 

0,5.. .10,0 

0Д..1.0 

0.1..Д5 

0.5...2.0 

0.01..Д05 

Растения 

15.. .20 

2.. .7 

2...10 

5...10 

1...6 

4.7 

отсутств. 


Остальные компоненты, содержащиеся в гриб- 
ной золе в значительно меньших количествах, су- 
щественного влияния на определение микропри- 
месей не оказывают. 

3. Устранение влияния матричных элементов 

при определении тяжелых металлов 

Матричное влияние калия и фосфора исследова- 
но на модельных смесях, приготовленных путем вве- 
дения на графитовый коллектор постоянной конце- 
нтрации примесей (5х10~ 3 мае. %) и переменной кон- 
центрации матричных элементов калия и фосфора. 
Исследования проводили путем: 1) расчета эффек- 
тивных параметров плазмы дугового разряда (темпе- 
ратуры, электронной концентрации) и потенциалов 
ионизации определяемых элементов (табл. 3); 2) раз- 
вертки спектра во времени 3) регистрации интег- 
рального аналитического сигнала примесей. 

Из табл. 3 видно, что в присутствии калия про- 
исходит уменьшение температуры плазмы дугового 
разряда между графитовыми электродами, что 
обусловлено низким значением потенциала его ио- 
низации (4,339 эВ [4]). Между температурой (7) и 
электронной концентрацией (л с -) получена отрица- 
тельная корреляция: по мере роста концентрации 
калия происходит увеличение щ и снижение Т, что 
хорошо согласуется с литературными данными. 

Таблица 3. Эффективные температура плазмы дуги, электрон- 
ная концентрация и степень ионизации элементов- 
примесей в зависимости от содержания калия 


Содержание 
калия, мае. % 

т, к 

иг'Ю 15 см 3 

Степень ионизации 
атомов, % 

Со 

Мо 

V 

0 

6370 

0,4 

0,77 

0,91 

0,96 

5 

5900 

0,8 

0,32 

0,70 

0,80 

10 

5700 

1,5 

0,12 

0,30 

0,65 


Интенсивность элементов с низкими потенци- 
алами ионизации (V, Ті, Си) возрастает в присут- 
ствии калия. Это связано с уменьшением их степе- 
ни ионизации. 

Кривые испарения этих элементов (рис. 1, на 
примере V) в присутствии калия лежат выше кри- 
вой испарения, полученной без калия. При этом 
калий не оказывает влияния на продолжительность 
экспозиции, т.е. не влияет на процесс массопере- 
носа. При максимальном содержании калия (кри- 
вая 4) температура плазмы становится низкой и не- 
достаточной для возбуждения элементов, склон- 
ных к образованию труднолетучих карбидов (Мо, 
Ті, V). Поэтому их сигнал, проходя через макси- 
мум, уменьшается, а на кривых испарения-возбуж- 
дения появляются вторичные максимумы, сме- 
щенные к концу экспозиции. Аналитический сиг- 


нал элементов с более высокими потенциалами ио- 
низации, не меняется, либо уменьшается в присут- 
ствии калия. Это объясняется только уменьшением 
температуры плазмы, которая недостаточна для их 
возбуждения, поэтому кривые испарения этих эле- 
ментов лежат ниже кривой испарения, полученной 
без калия (рис. 1, на примере Ре). 




Рис. 1. Зависимость аналитического сигнала от времени ис- 
парения для V, Те: 7 ) без К; 2) 7 ; 3) 5; 4) 10 мае. % К 

Таким образом, неоднозначное влияние калия 
на аналитический сигнал примесей связано с изме- 
нением параметров плазмы дугового разряда. 

Фосфор имеет высокий потенциал ионизации 
(10,484 эВ [4]) и низкие температуры кипения сое- 
динений, поэтому должен в большей степени вли- 
ять на первичные процессы в дуговом разряде. 

Сравнительный анализ кривых испарения по- 
казал (рис. 2, а), что в присутствии фосфора, с уве- 
личением его содержания происходит преимуще- 
ственное развитие первых максимумов и смещение 
их к началу экспозиции, а также уменьшение или 
полное исчезновение вторичных максимумов. 

Нами проведена приближенная количественная 
интерпретация этих кривых по методу В.Р. Огнева 
[5] и рассчитаны значения констант скорости испа- 
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рения примесей (табл. 4), которые увеличиваются с 
увеличением содержания фосфора. Причиной это- 
го является возрастание струйности течения паров 
благодаря фосфору, который, как показано на 
рис 2, б, поступает в зону разряда в первые момен- 
ты горения дуги и способствует усиленному пере- 
носу примесей. В результате уменьшается диффу- 
зия элементов в нижние слои пробы, дно и стенки 
электрода, усиливается их поступление из канала. 
Но аналитический сигнал не увеличивается, как 
следовало бы ожидать (рис. 2, а). Очевидно, что при 
больших скоростях паров среднее время пребыва- 
ния атомов контролируемых элементов в разряде 
падает и определяется не скоростью диффузии, а 
временем пролета через разрядный промежуток. 




Рис. 2. Зависимость аналитического сигнала от времени ис- 
парения для: а — марганца: 1 ) без Р; 2) 1 ; 3) 2 мае. % 
Р; Ь — фосфора 

Таким образом, преобладающие в грибах эле- 
менты калий и фосфор влияют как на параметры 
плазмы дуги, так и на процессы массопереноса. Для 


ослабления этого влияния нами использован прием 
разбавления зольных остатков проб буферными 
смесями, состоящими из графитового порошка с 
добавлением носителей, которые необходимы для 
улучшения метрологических характеристик. 


Таблица 4. Константы скорости испарения некоторых приме- 
сей в зависимости от состава пробы 


Определяемый 

Концентрация Р, 

Константа 

элемент 

мае. % 

испарения, мг-с 1 


0 

29 

Мп 

1 

32 


2 

39 


0 

25 

В 

1 

29 


2 

34 


0 

31 

Ті 

1 

41 


2 
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В работе проведен эксперимент по выбору но- 
сителя, его концентрации в графитовом порошке в 
сочетании со степенью разбавления им зольного 
остатка грибов. Состав буфера варьировали добав- 
лением к графитовому порошку №С1 или ВіР, в 
концентрациях 1 или 5 мае. %, а разбавление золь- 
ного остатка проводили в 2, 5 и 7 раз. Спектры 
15-и экспериментальных смесей (не менее 5-ти па- 
раллельных каждой), регистрировали на фотоплас- 
тинку. Определяли интенсивность резонансных 
линий титана, железа, марганца, меди и цинка. 

Статистическую обработку аналитических сиг- 
налов микроэлементов, выраженную через коэф- 
фициент вариации, проводили по программе 
Віаіійіса 6.0 с помощью однофакторного непара- 
метрического анализа Краскела- Валлиса сначала 
при группирующем признаке (разбавление), а за- 
тем - (состав буфера) [6]. Статистическая обработ- 
ка результатов позволила выбрать оптимальную 
степень разбавления золы грибов и состав разбави- 
теля для контролируемых элементов. Для всех эле- 
ментов лучшим носителем оказался ВіР 3 , который 
способен эффективно регулировать параметры 
плазмы дугового разряда и устранять мешающее 
влияние матричных элементов, в особенности ка- 
лия и фосфора. Для достижения наилучших ре- 
зультатов, следует рекомендовать разбавление золы 
грибов в 6 раз буфером, состоящим из графитового 
порошка с 3 мае. % Ві в виде ВіР 3 . 

4. Атомно-эмиссионное определение 

микроэлементов в зольных остатках грибов 

На основании проведенных исследований раз- 
работана методика прямого АЭА грибов на содер- 
жание ТМ и микроэлементов. Правильность мето- 
дики проверена по железу спектрофотометричес- 
ким методом (СФ) и по меди методом атомно-аб- 
сорбционной спектроскопии (ААС), которые оп- 
ределяли в растворе, полученном после кислотного 
разложения зольного остатка грибов (табл. 5). Сли- 
чительные испытания, проведенные с использова- 
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нием статистических методов оценки результатов 
измерений [6], показали, что методы измерений 
равноточны, а расхождения результатов, получен- 
ных двумя методами, статистически не значимы. 


Таблица 5. Сравнение результатов, полученных при опреде- 
лении Ре и Си в зольных остатках грибов незави- 
симыми методами 


Элемент 

Методы 

анализа 

Концентрация, 
мае. % 

Г„н?і 2 /& 2 ; 

№ 2 >«г) 

74йі(Р=0,95; 

ЯгргТ) 


Рпйх 

Ре 

АЭА 

0,013±0,003 

2,31 

19,00 

2,44 

2,78 

СФ 

0,015±0,002 

Си 

АЭА 

0,017±0,004 

1,78 

19,00 

2,57 

2,78 

ААС 

0,014±0,003 


Таблица 6. Результаты анализа грибов на содержание тяже- 
лых металлов, в мг/кг ( в расчете на сухой остаток) 


Вид гриба 

N1 

РЬ 

Сг 

Мп 

Ре 

Си 

V 

Ті 

Сб 

5г 

Шампиньон 

луговой 

0,76 

0,23 

1,8 

6,7 

8,3 

47 

1,2 

3,34 

0,05 

0,32 

Строчок 

обыкновен- 

ный 

0,41 

1,1 

1,2 

10,1 

3,3 

34 

0,68 

0,46 

- 

0,20 

Подберезо- 

вик 

0,40 

0,98 

1,0 

4,5 

4,8 

5,9 

0,01 

0,32 

0,05 

0,22 

Масленок 

зернистый 

0,46 

2,1 

1,2 

3,1 

1,6 

10,5 

0,78 

- 

- 

0,37 

Грибная 

капуста 

0,20 

0,38 

0,41 

3,6 

7,5 

2,4 

- 

0,33 

- 

- 

Лисичка 

настоящая 

0,96 

1,4 

2,2 

6,1 

5,0 

21 

1,6 

0,02 

0,05 

0,39 

Белый гриб 

2,2 

2,7 

1,0 

4,6 

3,9 

10,0 

0,39 

1,3 

- 

0,15 

ПДК 

0,5 

0,2 

0,2 

- 

15 

5 

- 

- 

0,01 

- 


Полужирным шрифтом выделены превышения ПДК. Погреш- 
ность определения 1 5...20 отн. % 
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Результаты анализа грибов на содержание ТМ, 
полученные по разработанной методике, приведе- 
ны в табл. 6 в сравнении с предельно допустимыми 
концентрациями по пищевым продуктам. Обнару- 
жено содержание никеля выше ПДК в шампиньо- 
не, лисичке и белом грибе, кадмия - шампиньоне, 
лисичке и подберезовике, а хрома, меди и свинца - 
почти во всех исследованных грибах. 

Заключение 

На основании классических подходов к разра- 
ботке методик атомно-эмиссионного анализа, зак- 
лючающихся в оценке параметров плазмы дугового 
разряда, кинетических и термодинамических ис- 
следованиях высокотемпературных процессов, 
протекающих в источниках возбуждения, учета ме- 
шающих матричных влияний основы подбором 
спектроскопических буферных смесей, создана ме- 
тодика, позволяющая проводить оценку экологи- 
ческой безопасности по содержанию тяжелых ме- 
таллов, аккумулирующихся в грибах-биоиндикато- 
рах. Достоверность предлагаемой методики прове- 
рена по статистическим критериям и неоднократ- 
но опробована на реальных объектах. 
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